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Abstract 
Eggshell membrane (ESM) has been employed as a natural biotemplate. Using tetrabutyl titanate as titanium resource 
and ethanol as solvent, through a two-step infiltration process based on the surface chemistry and biochemistry 
interactions involved in organic-inorganic interface, titanium ion evenly combined with biomembrane by controlling 
impregnant pH value. And then the hierarchical fibrous nano-porous anatase titanium dioxide was prepared after high 
temperature calcination. Unique bio-morphic microstructures with interwoven networks were synthesized and 
characterized by Field Emission Scanning Electron Microscope (FESEM), High Resolution Transmission Electron 
Microscopy (HRTEM), X-ray Diffraction Spectroscopy (XRD) and so forth. Titania was characterized by repetitious 
networks consisting of the porous hollow tubes with inner diameter of ca. 500 nm and thickness of about 300 nm. 
The tube wall was studded with piled pores which had 1~5 nm aperture. While the concentration of phenol solution is 
20mg/L, catalyst amount 0.2 g/L, the reaction had a higher decoloring rate under an ultraviolet Hg lamp irradiation, 
the decoloring rate can reach over 90% after 120 min.  
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以鸡蛋内膜为模板合成多孔氧化钛材料及其光催化性能 
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摘要 
        利用生物材料鸡蛋内膜为模板，选取钛酸正丁酯为无机源，乙醇作为溶剂，通过盐酸调节 pH 值，经生
物有机质和无机源的表面化学及生物过程的相互作用，使生物膜与过渡金属元素钛均匀结合，将反应所得复
合物经高温煅烧后，合成了管状分级纳米多孔氧化钛材料。通过场发射扫描电镜（FESEM）、高分辨透射电
镜（HRTEM）和 X-射线粉末衍射（XRD）等测试手段对材料进行表征。结果表明，该材料具有独特的纤维
网络状生物形貌，网状结构由内径约 500 nm，管壁厚约为 300 nm的氧化钛中空管构成，管壁上含有大量直
径 1-5 nm 小孔。当苯酚浓度为 20 mg/L，催化剂用量为 0.2 g/L 时，在紫外汞灯下经过光催化反应 120 min
后，苯酚浓度下降 90%以上。 
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1. 引言 
   二氧化钛是一种常见、廉价的过渡金属氧化物材料，具有可见光透过性能良好、吸收紫外光
性能优异、化学活性高等优点，在光电转化[1]、韧性陶瓷[2]、染色[3]和光学器件[4]等领域有着广泛
的应用前景。TiO2作为 n 型半导体材料，在紫外光照射下，会产生电子与空穴，具有很强的还原
性和氧化性，该光催化材料适用范围广，能方便简捷的降解水中有机污染物，将吸附在催化剂表
面的有机污染物深度氧化，最终生成 CO2和 H2O 等[5]，同时不会造成二次污染。经研究发现，氧
化钛材料优良的光催化活性一般是基于不同氧化钛晶相，及由单一颗粒构建的复杂分级多孔结
构，因此，通过预先设计材料的形态和结构将为最终分级多孔氧化钛材料提供较多的优良特性。 
为制备形态与结构可设计的多孔二氧化钛材料，一般最常用模板法，泡沫法[6]、微乳液法[7]和
双乳液法[8]等都可以被用作有机模板法来制备形态可控的无机材料，但是上述合成中所用模板的
价格昂贵，很难作为切实可行的构建实用分级多孔氧化钛功能材料的制备技术。因此对于材料学
家和化学家而言，寻求温和、通用、绿色的技术是最终的目标。使用天然生物作为模板具有廉价
高效、合成简单并且对环境友好等优点，这使得该种合成方法成为近年来材料学、生物学与化学
交叉研究的热点之一。上海交通大学的 Fan 课题组[9]利用植物叶片，合成了含有 2-10nm 与数个
µm两个不同级别的孔道组成的生物形态的 TiO2多孔材料；北京大学的 Qi课题组[10]利用真菌为结
构模板合成了具有介孔孔道的 TiO2纳米线，其直径 40-100nm，其光催化活性比普通锐钛矿 TiO2
有了很大的提高。韩国的 Kisuk和其合作者[11]以直径为 2-6nm的自然堆积多肽为模板在合成了由
中空的 TiO2纳米棒组成的三维网络。 
本实验以生物废弃材料鸡蛋内膜为模板，通过盐酸调节 pH 值，经生物有机质和无机源的表
面化学及生物过程的相互作用，使生物膜与过渡金属元素钛均匀结合，精确复制蛋膜的纤维网络
状生物形貌，得到具有特殊立体形貌的多孔微管结构氧化钛材料。通过 XRD、FE-SEM、氮气脱
吸附测试等分析了该材料的结构特性，并进一步研究了其对苯酚降解的光催化活性。 
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2. 材料与实验方法 
2.1. 采用的原材料  
   分析纯钛酸正丁酯（国药集团化学试剂有限公司），苯酚（国药集团化学试剂有限公司），
盐酸（国药集团化学试剂有限公司）和无水乙醇（国药集团化学试剂有限公司）。自制去离子
水，以及购于当地农贸市场的新鲜鸡蛋。  
2.2. 分级多孔氧化钛材料的制备  
将新鲜鸡蛋敲开，取其外壳，用去离子水洗净后，用镊子剥离蛋膜，并将蛋膜洗净，称量 4 g
湿蛋膜，浸入 150 mL 乙醇，充分搅拌，室温 20 ℃静置 30 min。向溶液中滴加适量质量含量为
10%的稀盐酸，调节 pH值约为 3，磁力搅拌 30 min。称取 1.2 g钛酸正丁酯溶解蛋膜预处理溶液
中，室温浸渍 3 h 后将蛋膜取出，经去离子水和无水乙醇交替洗涤至中性，自然风干。将风干的
复合物放入电炉，以 2 ℃每分钟的升温速率，加热至 550 ℃，热处理 120 min，模板被煅烧除
去，生成薄片状氧化钛。 
2.3. 材料的表征  
   利用日本 Rigaku 公司 D/max2500PC型 X射线衍射仪(XRD)对粉体进行物相鉴定；日本日立
公司生产的型号为 S-4800 型场发射扫描电子显微镜(FESEM)来观察样品的立体形状；用 JEM-
2100 型透射电镜(TEM)观察粒子的形貌和粒径，仪器的工作电压为 200 kV；孔径分布曲线(BJH)
的测定采用氮气吸附的方法，利用Micromerit ics ASAP-2010C型吸附仪进行测试。  
2.4. 苯酚的光催化实验  
   材料的光催化活性通过降解苯酚溶液来评价。将 0.1 g的多孔氧化钛材料分散至 100 mL浓度
为 20 mg/L 的苯酚水溶液中，经的超声分散后，得到悬浊液，在光催化反应之前，将悬浊液置于
暗箱中磁力搅拌 30 min，使体系达到吸附/解吸平衡。光催化反应在实验室自制的光催化器中进
行。并且向反应器外层夹套通入冷却水以使反应温度维持在 25±1 ℃，反应器外层以铝箔包覆，
以避免其它光干扰。使用光源为 14 W 紫外灯，波长主峰值为 356 nm，照射的同时对悬浊液进行
磁力搅拌，每隔一段时间取出一部分悬浊液离心分离，用 4-氨基安替比林法测试残留苯酚的浓
度，转化率=(C0-Ct)/C0计算，C0为反应的初始浓度，Ct为反应 t时刻苯酚溶液浓度。 
3. 实验结果与讨论 
   图 1是利用蛋膜模板合成的多孔氧化钛材料与 P25粉的 XRD图，多孔氧化钛在经过 550℃煅
烧后，在 2θ 分别出现了位于 25.4°、37.5°、48.1°、54.0°和 55.1°处较宽的衍射峰，对应了锐钦矿
相 TiO2 的 (101)、(004)、(200)、(105)和(211)晶面特征峰，因此材料物相应为典型的锐钦矿相
(JCPDS21-1272)。同时其半峰宽较纳米级的氧化钛粉体 P25 略大，由此推断形成多孔材料的氧化
钛颗粒尺寸较 P25的颗粒小。  
   图 2 是利用蛋膜模板合成的样品经过不同煅烧温度得到的多孔材料 FESEM 照片。经 550 ℃
煅烧，从较低倍率的电镜照片(a)可以看到氧化钛呈现交叉三维网络状形态，基本保持原始的模板
特征结构。而从高倍率的照片(b )可以观察到，这些三维网状结构其纤维表面光洁，分布均匀，中
空管内径约 500 nm，管壁厚约为 300 nm。从较低倍率的电镜照片(c)上可以观察到，经 750 ℃煅
烧得到的材料，则呈现氧化钛微米棒团聚形成的大片状结构，这是由于煅烧温度过高，造成颗粒
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团聚，中空结构发生塌陷，从而不能形成中空管结构，而从高倍率(d)上可以观察到，从而使得这
些黝粒呈现棒状结构，其直径大约为 2 μm。  
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图 1多孔氧化钛材料(a)与 P25粉(b)的 XRD图 
Fig.1 The XRD pattern of porous TiO2 (a)and P-25 (b) powders 
 
 
 
图 2经不同温度煅烧所得的样品 FESEM照片：(a)、(b) 550℃，(c)、(d)750℃ 
Fig.2 FESEM images of the samples at various calcination temperatures. (a)、(b) 550℃，(c)、(d)750℃ 
516  Zhigang Chen et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 512 – 518 Z. G. Chen, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 5 
 
   图 3是经 550 ℃煅烧得到的多孔氧化钛材料的透射电镜照片，从图 3(a)上可以观察到，氧化
钛中空管实际是由纳米小尺寸颗粒组装而成。如图 3(b)所示的高倍观察下，形成中空管的氧化钛
颗粒平均尺寸约为 10 nm，小于 P25粉体的 20 nm平均直径，该结论与 XRD结果相同。由这些纳
米颗粒密集有序的组装形成了材料的管壁，由于这类小颗粒较易复制原始模板的形态结构，所以
得到的材料结构与原始的蛋膜模板相同。同时可以观察到颗粒之间有 1-5 nm 的小孔存在，且从
HRTEM上可以观察到氧化钛晶粒的晶面间距分为 0.23 nm和 0.36 nm，分别对应氧化钛的(004)和
(101)晶面。  
 
 
图 3 多孔氧化钛材料的 TEM(a)和 HRTEM(b)照片 
Fig.3 TEM (a) and HRTEM (b) images of porous TiO2 
   图 4是经 550 ℃煅烧后得到的多孔氧化钛中空管的 N2吸附-脱附曲线和孔径分布曲线，从图 4
中看出，等温线在 P/P0约 0.45-0.95 范围内出现了一个明显的回滞环，具有典型的介孔 Langmuir 
Ⅳ型吸附特征。孔径分布曲线为一窄而尖的峰，孔径分布较窄，在 1-5 nm之间有最多分布，最可
几孔径为 3.8 nm，通过 N2吸附-脱附等温线计算分析得到该样品的比表面积 SBET为 81.0 m2/g，孔
容量 VP=0.134 cm3/g，由此可知，材料是具有微孔和介孔结构的亚微米氧化钛中空管。 
   图 5 是利用蛋膜合成的多孔氧化钛微米管和商用光催化剂氧化钛 P25粉对苯酚模拟废水的光
催化降解效果图，在相同实验条件下,光照 120 min 后它们的光降解率分别为 90.24%和 81.31%，
由此可知多孔氧化钛微米管具有更好的催化活性。实验测定 P25 的比表面积为 40 m2/g，晶型主
要为锐钦矿型。由此分析，多孔氧化钛微米管光催化活性大的主要原因是材料比表面积大，具有
纳米孔结构，因而提高了材料与有机分子的接触几率，空穴表面传输速率快，减少了电子空穴复
合几率和催化剂失活的可能性，多孔氧化钛表面富含羟基，吸附水的能力增强，水和羟基可与氧
化钛表面的空穴反应产生羟基自由基，而羟基自由基是降解有机物的强氧化剂，从而有利于提高
材料的光催化效率。  
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图 4 多孔氧化钛中空管的 N2吸附-脱附曲线和孔径分布曲线 
Fig.4 Nitrogen adsorption-desorption isotherm plots and corresponding pore size distribution plot of porous T iO2 nanotubes 
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图 5 不同样品对苯酚模拟废水的光催化降解效果图 
Fig.5 Photocatalytic degradation of phenol solutions of porous T iO2 and P-25 
4. 结论 
利用生物材料鸡蛋内膜为模板，选取钛酸正丁酯为无机源，乙醇作为溶剂，通过盐酸调节 pH
值，经高温煅烧后，合成了多孔氧化钛中空管材料。该材料具有独特的纤维网络状生物形貌，材
料结构由内径约 500 nm，管壁厚约为 300 nm的氧化钛中空管构成，其壁上含有大量直径 1-5 nm
微孔和介孔，其在紫外汞灯下的光催化效果强于商用氧化钛 P25粉，在光催化反应 120 min 后，
苯酚浓度下降 90%以上。  
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